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Metallic reaction tube with catalytic coating the invention relates to a metallic reaction tube with catalytic coating prefered on the tubing 
inner wall, bank of tubes reactors with coated reaction tubes, a coating process as well as an use of the reaction tube or the bank of tubes 
reactor with the catalytic gaseous phase oxidation to the preparation of (Meth) acrolein and/or (Meth) acrylic acid. 

A variety of chemical reactions in heterogeneous catalysis in reaction tubes are durchgeftihrt. The catalysts usually become as if volume- 
blaze to supported catalysts used and as bed into the reaction tubes introduced. 

Filled reaction tubes are however adverse, in particular concerning the elevated pressure drop as well as the elevated dead weight. This 
usually makes a larger wall thickness required, with negative effects on the heat transfer. These disadvantages are overcome by 
application of a catalytic coating on the tubing inner walls. 

In WHERE 97/25146 a catalytic acting coating is disclosed, which consists of a layer group with metallic basic body, for example the inside 
of a reaction tube, an adhesion promoter and a catalytic acting overlayer of in particular oxide-ceramic catalyst material. In order to avoid 
a chipping off of the catalytic acting overlayer during alternate temperature stress, it is compellingly necessary to apply on the metallic 
basic body first an adhesion promoter with essentially metallic composition. 

From the DE-OS 21 18 871 it is known, the formation of byproducts with that 
Preparation of carbonic acids or their anhydrides by gaseous phase- catalytic 

Oxidation of aromatic or unsaturated aliphatic hydrocarbons in Presence of Vanadinpentoxid contained inertial catalysts in a bank of tubes 
reactor to reduce, as the inner wall of the tubes becomes at least partial with catalytic measures a coated, the titania, preferably in the 
mixture with Vanadinpentoxid, contains. The procedure products become obtained in large purity and high yields. The description does not 
contain references on a reduction of the hoist point temperatures in the tubes. 

An industrial significant heterogeneous catalyzed reaction is the catalytic gaseous phase oxidation of C, - C6-Alkanen, C2-C6Alkenen, C, - 
C6 alkanols and/or alkene-anal and/or preliminary stages of it to the preparation of (Meth) acrolein and/or (Meth) acrylic acid. These 
reactions run strong exothermic, why it is necessary due to a variety of possible parallelor Folgereaktionen for a selective conversion to 
steer the course of the reaction temperature. To the temperature control the reaction tubes of a heat distribution medium medium, for 
example are surrounded of a salt melt. Despite these Thermostatierung it comes along the catalyst pouring to the formation of so called 
hot stains ("hot spots"), with elevated temperature opposite the remaining catalyst pouring. This reduces on the one hand in this contact 
tubing section the life of the catalyst and impaired on the other hand the selectivity of the Acrolein Acrylsaurebildung. 

Various countermeasures for the overcoming of the disadvantage mentioned become already recommended in the state of the art and are 
for example in DE-A-44 31 ,949 described. A proposal exists in the reduction of the diameter of the contact pipes, in order to increase so 
the heat dissipation for each unit volume of the catalyst. Adverse one at this method is however that her for a certain production 
achievement requisite number of catalyst-filled contact pipes in necessary manner elevated, which both the manufacturing costs of the 
reactor and to fillings and deflation of the contact pipes in the catalyst required 
Period increases. 

After another proposed method the formation of the hoist points will suppress by the fact attempted that one the volume-specific activity 
of the catalytic feed along the contact pipes varied. This procedure requires however the application either at least two catalysts different 
activity or the use of inert material. 

In addition complicated this procedure fillings of the contact pipes. An other obvious possibility to the reduction of the hoist point formation 
consists of reducing the Acrolein load of the reactor. This measure reduces however the simultaneous space-time yield at desired product. 

In DE-A-44 31 ,949 a reduction of the hoist point temperatures in the tubes of a tubular reactor with warm article of exchange cycle in the 
contact pipes the ambient space becomes by a maanderform ige guide of the warm article of exchange in the direct current with the 
reaction gases as well as by observance certain, small temperature differences of the warm article of exchange from the entry point to the 
discharge position from the reactor disclosed. 

It is object of the invention, a reaction tube and/or. to make available a Rohrbiindelreaktor with reaction tubes, which are in the manner 
designed that at the time of the execution of heterogeneous catalyzed gaseous phase oxidations in such reaction tubes the occurrence of " 
spots " predominant or complete avoided becomes hot. This object is to become in simple manner, by a suitable formation of the reaction 
tubes, without special requirements at temperature profile and flow guidance of the warm article of exchange cycle dissolved. 

The object becomes dissolved according to invention by ready position of a metallic 
Reaction tube with catalytic coating, whereby the coating one 

Multi-metallic oxide mass contains, which is immediate applied on the reaction tube. 

It was surprisingly found that a coating, the one Multi-metallic oxide mass contains and those immediate on a metallic reaction tube 
without detention-obtaining interlayer applied becomes, a long-term-stable composite represents, that with temperatures to approx. 600 
C, as they arise usually with catalytic gaseous phase oxidation, stable is. 

Also a coating process is to the preparation of the corresponding metallic reaction tubes and/or. Bank of tubes reactors for the order 
provided become. 

The present used term " multi-metallic oxide mass " of referred oxidic mixtures, which contain two or more, prefered three or more 
chemical elements, whereby generally no more as 50 various chemical elements in a portion of more than 1 Gew. - % are contained. The 
transition-metallic elements molybdenum and bismuth are always contained in used the according to invention Mulitmetalloxidmassen. 
Usually the multi-metallic oxide masses are not simple physical mixtures of oxides of the elemental constituents, but heterogeneous 
mixtures of complex polycom pounds of these elements. 

Used the according to invention multi-metallic oxide masses usually contain molybdenum, calculated as Mo03, in a portion from 20 to 90 
Gew. - %, prefered 30 to 80 Gew. - %, particularly prefered 40 to 70 Gew. - %. 



Those the multi- metallic oxide mass contained catalytic coating is immediate applied on the reaction tube, D. h. without subcarriers 
arranged between them or adhesive-obtaining interlayers. 

In prefered manner the tubing inner wall of the metallic reaction tube is provided with the catalytic coating. 

Concerning the metallic materials finir the reaction tube gives it in principle no limitations, prefered become however steel, in particular 
stainless steel, like V2A-Stahl, as well as ferritic steel. 

The catalytic coating according to the invention has preferably a layer thickness from 10 to 1000 pm, prefered from 20 to 500 pm, 
particularly prefered from 50 to 350 pm. 

In a prefered embodiment the invention bank of tubes reactors with metallic reaction tubes, which are provided with a catalytic coating the 
corresponding above embodiments, concerns more immediate on the reaction tubes, prefered on the tubing inner wall, applied multi- 
metallic oxide mass contains. The reaction tubes of the bank of tubes reactor can exhibit any cross section, which is however usually 
approximately, inbesondere circular. The tubing inside diameter amounts to preferably 0.2 to 70 mm, in particular 10 to 50 mm, 
particularly prefered 15 to 30 mm. The bank of tubes reactor can usually contain up to 50,000 reaction tubes, of prefered 50 to 40,000, 
particularly prefered 500 to 30,000 reaction tubes. The tube length amounts to usually 0.1 to 10 m, prefered 0.3 to 8 m, particularly 
prefered 0.5 to 6 M. 

In accordance with a particular embodiment it is possible to bring into the reaction tubes prefered in its entirety a bed out 
Mulimetalloxidvoll or shell-type catalysts in particular with a Fullhohe from 5 to 90%, preferably from 10 to 70%, particular from 20 to 
50% of the entire reactor pipe length. The catalyst pouring is preferably in the range lain gas-withdraw-laterally mounted. 

In accordance with an other prefered Ausfiihrungsform a bank of tubes reactor with volume-blazes to part-coated reaction tubes a second 
reactor, a inbesondere bank of tubes reactor, is downstream, which is provided with a bed made of multi-metal oxide full or shell-type 
catalysts. This arrangement of two connected in series reactors offers the advantage that the corresponding degree of the progress of the 
reaction at different, particularly adapted process conditions, can be worked. In particular can in the first reactor, whose tubes the 
erfimdungsgemasse catalytic coating inertial, due to the avoidance of the Hot spot danger, at usually around approximately 20 
temperatures higher to lOOoC in relation to the conventional gaseous phase oxidation too (Meth) acrolein and/or (Meth) acrylic acid, from 
typically 200 to 450 C, are worked. Thus, in sequence of improved desorption, less Eduktverlust takes place by total burn. 

If necessary the coating process according to invention covers the subsequent steps (1) preparation of solutions, emulsions and/or 
dispersions of elements and/or element connections of the elements present in the multi-metallic oxide catalyst and/or catalyst forerunner, 
(2) entries of adhesion promoters, bonding agents, Viskosi tatsreglem and/or pH-regulating agents in the solutions, emulsions and/or 
dispersions, (3) applying the solutions, emulsions and/or dispersions on that 

Reaction tube or the reaction tubes of the bank of tubes reactor, prefered on their inside, preferably by spraying or immersion, and (4) 
heating of the coated reaction tube, if necessary in presence of 

inertor reactive gases, on a temperature within the range of 20 to 1500 C, prefered on 200 to 400 C, to drying and if necessary sinters or 
Calzinieren of the multi-metallic oxide catalysts and/or catalyst forerunners. 

The first made preparation of a liquid starting mixture in form of a solution, an emulsion and/or a dispersion corresponding in the DE-A 
198 05 719 described manner. The liquid mixtures contain generally a liquid chemical component, those as solvent, emulsifying aid or 

Dispersion aid for the other components of the mixture used becomes. 

In addition waters used become preferably and/or or several organic compounds, their boiling point or sublimation temperature with 
normal pressure > 100 C, preferably > 150 C is. Preferably the organic portion of that amounts to according to invention to using liquid 
chemical components 10 to 80 Gew. - %, in particular 10 to 70 Gew. - %, and particularly prefered 20 to 50 Gew. - %. 

Except the chemical elements of the solvent or dispersion helping means the liquid mixtures contain or several, prefered 2 or more, 
prefered 3 or more chemical elements, whereby generally however no more as 50 various chemical elements with an amount of more in 
each case than 1 Gew. - % are contained. Prefered ones are present the chemical elements in the mixtures in very intimate mixture, z. B. 
in form of a mixture from various mixable solutions, intimate emulsions with small droplet size and/or prefered as suspension (dispersion), 
those the respective chemical elements generally in form of a finely divided precipitation, z. B. in form contains of a chemical mixing 
precipitation. Particularly preserved has itself also the use of brines and gels, in particular from such, which contain to a large extent the 
respective chemical elements in one of homogeneous distribution and prefered of such, which Haft-und flow behavior favorable for the 
subsequent coating shows. As starting compounds for the selected chemical elements in principle the elements come themselves, 
preferred wise into fine partitioned form, beyond that all compounds into question, which the selected chemical elements contain in 
suitable way, like oxides, hydroxides, oxide hydroxides, inorganic salts, prefered nitrates, carbonates, 
Acetates and oxalates, organometallic compounds, alkoxides, etc. The respective 

Starting compounds can become in solid form, in the form of solutions, emulsions and/or in the form of suspensions used. 

Besides the liquid mixture can contain other compounds, those those Adhesive properties and the flow behavior of the liquid mixture on 
that surface which can be coated affect. Here are as organic compounds z. B. 

Ethylene glycol or glycerol, how they are in DE-A 44 42 346 described, or z. B. Maleic acid copolymers and as inorganic compounds z. B. 

Si02 to call Siorgani compounds or siloxanes. 

Further the used mixtures can contain an additional inorganic and/or organic binder or a binder system, that the used mixture stabilized. 
For this z are suitable. B. Binders or binder systems, which contain metal salts, metal oxides, metallic oxide hydroxides, metallic oxide 
hydroxide phosphates and/or with the application temperature of the catalyst melting eutectic compounds. 

Furthermore the mixture can become by addition of acidic ones and/or bases in a defined pH range adjusted. In many cases pH-neutral 
suspensions become used. The mixture can in addition favourable-proves on a pH value between 5 and 9, between 6 and 8, adjusted to 
preferably become. 

Special results are to be obtained with the invention process, if the mixture an high solid content of up to 95 Gew. - %, preferably 50 to 80 
Gew. - % with low viscosity exhibits. 

In a preferable embodiment of the invention the mixture becomes after and generally also during the preparation agitated and their 
flowability continuous, at least however at the end of the preparation measured. This knows z. B. via measurement of the power input of 
the agitating aggregate take place. With the help of these 

Measurement knows the viscosity of the suspension z. B. by addition of other solution or thickening agents so adjusted becomes that an 
optimum adhesion. 

Layer thickness and layer thickness uniformity on the surface which can be coated result. 

In an other process step the made coating with the prepared Mixtures, prefered by means of a Spritzverfahrens or by dipping, on various 
parts of a metallic reaction tube or the tubes of a bank of tubes reactor, inbesondere on the tubing inner walls, in 10 to 1000 pm, 
preferably 20 to 500 pm, particularly prefered 50 to 350 pm thick layer. 

Further the mixture can become into the single tubes cast in and with revolution rates between 200 and 1000 rpm, preferably with 



revolution rates between 300 and 800 rpm, thrown. In a preferable embodiment the coatings become prepared on the inside of the 
reaction tubes by spraying the liquid mixture on specified above. The sprayed on mixture material presses itself thereby into the 
roughness of the underground surface, whereby air bubbles the bottom coating become prevented. The used mixture complete on the 
sprayed inside can cling. In addition, in particular with smaller adhesion and/or low viscosity of the mixture a part of the mixture can be 
delivered by Herabtropfen again. 

The subcarriers which can be coated, z. B. in the form of innertubes complete or only partial coated can become. In particular the 
respective reactor tubing entrance and reactor tubing exit can become by a suitable apparatus of the coating recessed, in order late 
autretende seal problems with those which can be attached supply undAbfiihrungsvorrichtungen for the fluid to prevent. Preserved one has 
itself also a coating, with which the mixture is sprayed on into the pre-heated tube or this mixture becomes introduced by dipping into the 
pre-heated tube. In addition becomes the metallic basic bodies before spraying the suspension on on 60 to 500 C, prefered 200 to 400 C 
and particularly prefered 200 to 300 C preheated and with this temperature with the initially described mixture coated. Becomes 
Majority of the volatiles of the mixture evaporated and one preferably 

10 to 2000 pm, prefered 20 to 500 pm, particularly prefered 50 to 350 Mm thick layer of the catalytic active metal oxides on the metallic 
basic body formed. This type of the preparation can take place as in DE-A-25 10,994 described, with the variant that the mixture becomes 
not on an before-heated carrier, but applied on an before-heated metallic basic body. 

The achievement particularly thick layers or particularly homogeneous coatings can the coating of the reaction tubes also multiple one 
behind the other conducted become. Separate Trocknungs-und can become/or Calcinierund/or sintering steps intermediate between the 
single coatings of a reaction tube. The inner wall coating will in case of squirting favourably with the help of or several spraying lances, 
preferably with or several movable spraying lances a conducted thereby becomes the spraying lance during the spraying procedure z. B. 
with the help of an automatic device with a defined constant or varying rate by the tube drawn which can be coated. 

The thickness of the coated layer after drying process and Calzinierung or sintering amounts to preferably 10 if necessary to 1000 pm, 
particularly prefered 20 to 500 pm. 

Beyond that the adhesion of the catalytic layer can become by a chemical, physical or mechanical pretreatment of the innertube before the 
coating elevated. With a chemical pretreatment the innertubes z can. B. with caustic solutions or prefered with acidic ones to be pickled. 
Further z can. B. the innertube by jets with a dry jet medium, in particular corundum or a quartz sand roughened will, in order to support 
the adhesion. Beyond that also detergents preserved, the one have themselves 
Suspension of hard particle, z. B. Corundum, in a dispersion liquid represent. 

With the Auflheizen of the coated bank of tubes reactor bottom vacuo or a bottom defined gas atmosphere on temperatures of 20 to 1500 
C, prefered 60 to 1000 C, particularly prefered 200 to 600 C, whole particularly prefered 250 to 500 C the coating laid on before becomes 
by drying of the prefered aqueous solvent freed. At elevated temperature a sintering or a calcination that can take place beyond that the 

coating formed particles. 

With this process the actual catalytic effective coating becomes usually obtained. 

In an aspect of the invention concerning a method to the preparation of (Meth) acrolein and (Meth) acrylic acid by catalytic gaseous phase 
oxidation of Cl-C6-Alkanen, C2-C6-Alkenen, C, - C6-Alkanolen and/or-alkene-anal and/or preliminary stages using a managing described 
metallic reaction tube with catalytic coating or a managing described bank of tubes reactor with reaction tubes with catalytic coating. Since 
with this method the danger of the formation of Hot spots becomes danger avoided, can with elevated temperature, in particular over 
approx. 20 to 100 C of higher temperature than at the conventional catalytic gaseous phase oxidation to be worked, typically within the 
range of approx. 200 to 250 C. By the elevated temperature an improved Eduktdesorption with less total burn takes place. 

The invention becomes in the following more near explained on the basis embodiments. 

A reaction ear with an inner diameter of 21 mm and a length of 

90 cms in each case a mixed gas of 300 Nl/h of the composition became: 

3 volume. - % propene, 
9.5 volume. - % oxygen and 
Remainder nitrogen supplied 

A multi-metallic oxide catalyst of the gross composition Mol2W2BilCo55Fe3Si, 6K008Ox became in each case introduced in the indicated 
form into the reaction tube. The reaction temperatures as well as the selectivity of the reaction to acrolein and acryl sows and/or. to C02 
are to be taken from the subsequent table in each case. 

Example 1 (comparison): The catalyst became as full catalyst in ring shape, with the masses: Outside diameter x height of x inner 
diameter = 5x3x2 mm into the reaction tube filled. 

With this conventional reaction guidance the portion of the total burn is expressed by the selectivity of the reaction of CO, (4.8% and/or. 
6.5%) relatively high. 

A lop 

Example 2: A calcined catalyst of the indicated above gross composition became up-milled, subsequent became 100 g of this powder with 
100 g Glycerin intimate mixed and the resulting suspension by dipping on the inside of a reaction tube with the indicated above dimensions 
with room temperature applied. The tube became subsequent tempered prolonged with 300 C two hours. 

The coating operation became subsequent repeated and after two-way 

Coating a multi-metallic oxide catalyst layer (35 g active mass) obtained. 

By the use according to invention of the catalyst as coating that 

Inner wall reaction tube becomes the Selektiviat of the reaction concerning that 

Acrolein and Acyrlsaure remarkably improved. Even at elevated reaction temperature (400 C) in relation to the comparison example 1 a 
higher becomes Selectivity to acrolein and Acyrlsaure (95.6%) opposite a selectivity of only 93.2% with lower reaction temperature, of 
360 C, achieved. 

Example 3: Into a tube coated in accordance with example 2 a high-grade steel spiral became the wall-wide 1 .5 cms and wall thickness 2 
mm the intense gas turbulence incorporated and examined. 

The gas mixing improved by the incorporation of the high-grade steel spiral leads to an improved Selektiviat of the reaction to acrolein and 
acrylic acid. 

Example 4: The spiral from example 3 became analogous the coating in example 2 with a Katalysatorpulver/Clyceringemisch by Tauchu 
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(54) Title: METALLIC REACTOR TUBE WITH CATALYTIC COATING 

(54) Bezeichnung: METALLISCHES REAKTIONSROHR MIT KATALYTISCHER BESCHICHTUNG 



(57) Abstract 



The invention relates to a metallic reactor tube with catalytic coating and to a tube bundle reactor with coated reactor tubes. The 
coating contains a multi-metal oxide mass which is applied directly onto the reactor tubes, especially the inner wall(s) of said reactor 
tubes. The reactor tube or tube bundle reactor are especially suited for use in the production of (meth)acrolein and/or (meth)acrylic acid by 
catalytic gas phase oxidation. 



(57) Zusammenfassung 

Es wird ein metallisches Reaktionsrohr mit katalytischer Beschichtung sowie ein Rohrbiindelreaktor mit beschichteten Reaktionsrohren 
vorgeschlagen, wobei die Beschichtung eine Multimetalloxidmasse enthalt, die unmittelbar auf die Reaktionsrohre, insbesondere auf 
die RohrinnenwandZ-wande aufgebracht ist. Das Reaktionsrohr beziehungsweise der Rohrbtindelreaktor eignen sich insbesondere zur 
Verwendung im Herstellungsverfahren von (Meth)acrolein und/oder (Meth)acrylsaure durch katalytische Gasphasenoxidation. 



LEDIGLICH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemass dem 
PCX veroffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Konigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Turkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6te d'lvoire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


FT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rum^ien 






CZ 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Sing^ur 







wo 99/41011 



.1- 



PCT/EP99/00901 



Metallisches Reaktionsrohr mit katalytischer Beschichtung 

5 

Die Erfmdung betrifft ein metallisches Reaktionsrohr mit katalytischer Beschichtung 
bevorzugt auf der Rohrinnenwand, Rohrbxindeh^aktoren mit beschichteten 
Reaktionsrohren, ein Beschichtungsverfahren sowie eine Verwendimg des 
Reaktionsrohrs oder des Rohrbiindehreaktors bei der katalytischen 
10 Gasphasenoxidation zur Herstellung von (Meth)acrolein imd/oder (Meth)acrylsaure. 

Eine Vielzahl von chemischen Reaktionen werden in heterogener Katalyse in 
Reaktionsrohren durchgefiihrt. Die Katalysatoren werden in der Regel als Voll- oder 
Tragerkatalysatoren eingesetzt und als Schiittung in die Reakdonsrohre eingebracht. 
15 Gefiillte Reakdonsrohre sind jedoch nachteilig, insbesondere bezuglich des erhdhten 
Druckabfalls sowie des erhohten Eigengewichts. Dieses macht in der Regel eine 
grofiere Wandstarke erforderlich, mit negativen Auswirkungen aiif die 
Warmeiibertragung. Diese Nachteile werden durch Aufbringimg einer katalytischen 
Beschichtung auf die Rohrinnenwande iiberwunden. 

20 

In WO 97/25146 ist eine katalytisch wirkende Beschichtung offenbart, die aus einem 
Schichtverbund mit metallischem Grundkorper, beispielsweise der Innenseite eines 
Reaktionsrohrs, Haftvermitfler imd katalytisch wirkender Deckschicht aus 
insbesondere oxidkeramischem Katalysatomiaterial besteht. Um ein Abplatzen der 
25 katalytisch wirkenden Deckschicht bei wechselnder Temperatuibeansprachung zu 
vermeiden, ist es danach zwingend notwendig, auf den metallischen Grundkorper 
zunachst einen Haftvermitfler mit im wesentlichen metallischer Zusammensetzung 
aufzubringen. 

30 Aus der DE-OS 21 18 871 ist es bekannt, die Bildung von Nebenprodukten bei der 
Herstellung von Carbonsauren oder deren Anhydriden durch gasphasenkatalytische 
Oxidation aromatischer oder ungesattigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe in 
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Gegenwart von Vanadinpentoxid enthaltenden Tragerkatalysa-toren in einem 
Rohrbundelreaktor zu reduzieren, indem die Imienwand der Rohre mindestens 
teilweise mit einer katalytischen Masse beschichtet wird, die Titandioxid, 
vorzugsweise im Gemisch nut Vanadinpentoxid, enthalt. Die Verfahrensprodukte 
5 werden in grofier Reinheit und hohen Ausbeuten erhalten. Die Beschreibimg enthalt 
keine Hinweise auf eine Reduzierung der HeiBpunkttemperaturen in den Rohren. 

Eine grofitechnisch bedeutende heterogen katalysierte Reaktion ist die katalytische 
Gasphasenoxidation von CpCg-Alkanen, C2-C6Alkenen, CpC^ Alkanolen und/oder - 

10 Alkanalen und/oder Vorstufen davon zur Herstellung von (Meth)acrolein und/oder 
(Meth)acrylsaure. Diese Reaktionen verlaufen stark exotherm, weshalb es infolge 
einer Vielzahl von moglichen Parallel- oder Folgereaktionen fur eine selektive 
Umsetzung notwendig ist, den Verlauf der Reaktionstemperatur zu steuem. Zur 
Temperaturregelung sind die Reaktionsrohre von einem Warmetragermedium, 

15 beispielsweise von einer Salzschmelze, umgeben. Trotz dieser Thermostatierung 
kommt es entlang der Katalysatorschuttung zur Ausbildung sogenannter heiBer 
Flecken ("hot spots"), mit erhohter Temperatur gegeniiber der ubrigen 
Katalysatorschuttung. Dies mindert einerseits in diesem Kontaktrohrabschnitt die 
Lebensdauer des Katalysators und beeintrachtigt andererseits die Selektivitat der 

20 Acrolein- Acrylsaurebildung . 

Verschiedene GegenmaBnahmen zur Uberwindxmg des genannten Nachteils werden 
im Stand der Technik bereits empfohlen und sind beispielsweise in DE-A-44 31 949 
beschrieben. Ein Vorschlag besteht in der Verkleinerung des Durchmessers der 

25 Kontaktrohre, um so die Waimeableitung je Volumeneinheit des Katalysators zu 
erhohen. Nachteilig an dieser Methode ist jedoch, daB sie die fur eine bestimmte 
Produktionsleistung erforderliche Anzahl katalysatorgefullter Kontaktrohre m 
notwendiger Weise erhoht, was sowohl die Fertigungskosten des Reaktors als auch 
die zum Fiillen und Entleeren der Kontaktrohre im Katalysator erforderliche 

30 Zeitdauer steigert. 
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Nach einem anderen vorgeschlagenen Verfahren wird die Ausbildung der 
HeiBpunkte dadurch zu unterdriicken versucht, daii man die volumenspezifische 
Aktivitat der katalytischen Beschickung langs der Kontaktrohre variiert. Diese 
Verfahrensweise erfordert jedcx:h die Anwendung entweder mindestens zweier 
5 Katalysatoren unterschiedlicher Aktivitat oder die Mitverwendimg von Inertmaterial. 
AuBerdem verkompliziert diese Verfahrensweise das Fiillen der Kontaktrohre. Eine 
weitere naheUegende Moglichkeit zur Minderung der Heifipunktbildung besteht 
darin, die Acrolein-Belastung des Reaktors zu reduzieren. Diese Mafinahme mindert 
jedoch gleichzeitig die Raum-Zeit-Ausbeute an gewunschtem Produkt, 

10 

In DE-A-44 31 949 wird eine Reduzierung der HeiBpunkttemperaturen in den 
Rohren eines Rohrreaktors mit Warmetauschmittelkreislauf im die Kontaktrohre 
umgebenden Raum durch eine maanderfomiige Fuhning des Warmetauschmittels im 
Gleichstrom mit den Reaktionsgasen sowie durch Einhaltung bestimmter, geringer 
15 Temperaturdifferenzen des Warmetauschmittels von der Eintrittsstelle bis zur 
Austrittsstelle aus dem Reaktor offenbart. 

Es ist Aufgabe der Erfmdung, ein Reakdonsrohr bzw. einen Rohrbiindeh^aktor mit 
Reaktionsrohren zur Verfugung zu stellen, die in der Weise ausgestaltet sind, daB 

20 bei der Durchfuhmng von heterogen katalysierten Gasphasenoxidationen in 
derartigen Reaktionsrohren das Auftreten von "hot spots" tiberwiegend oder 
vollstandig vermieden wird. Diese Aufgabe soil in einfacher Weise, durch eine 
geeignete Ausbildung der Reaktionsrohre, ohne besondere Anforderungen an 
Temperatuiprofil und Stromungsflihmng des Warmetauschmittelkreislaufs gelost 

25 werden. 

Die Aufgabe wird erfindvmgsgemaB gelost durch Bereitsstellimg eines metallischen 
Reaktionsrohrs mit katalytischer Beschichtung, wobei die Beschichtung eine 
Multimetalloxidmasse enthalt, die unmittelbar auf das Reaktionsrohr aufgebracht ist. 

30 

Es wurde iiberraschenderweise gefunden, daB eine Beschichtung, die eine 
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Multimetalloxidmasse enthalt und die unmittelbar auf ein metallisches Reaktionsrohr 
ohne haftvermittelnde Zwischenschicht aufgebracht wird, einen langzeitstabilen 
Verbund darstellt, der bei Temperaturen bis ca. eCWC, wie sie iiblicherweise bei 
katalytischen Gasphasenoxidation auftreten, bestandig ist. 

5 

Auch soil ein Beschichtungsverfahren zur Herstellung der entsprechenden 
metallischen Reaktionsrohre bzw. Rohrbiindelreaktoren zur Verfugung gestellt 
werden. 

10 Der vorliegend verwendete Begriff "Multimetalloxidmasse" bezeichnet oxidische 
Gemische, die zwei oder mehr, bevorzugt drei oder mehr chemische Elemente, 
enthalten, wobei im allgemeinen nicht mehr als 50 verschiedene chemische 
Elemente in einem Anteil von mehr als 1 Gew.-% enthalten sind. Die 
ubergangsmetallischen Elemente Molybdan und Bismut sind in den erfmdungsgemafi 

15 eingesetzten Mulitmetalloxidmassen stets enthalten. Ublicherweise sind die 
Multimetalloxidmassen keine einfachen physikalischen Gemische von Oxiden der 
elementaren Konstituenten, sondem heterogene Gemische von komplexen 
Polyverbindungen dieser Elemente. 

20 Die erfindungsgemafi eingesetzten Multimetalloxidmassen enthalten in der Regel 
Molybdan, berechnet als M0O3, in einem Anteil von 20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 
30 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 70 Gew.-%. 

Die die Multimetalloxidmasse enthaltende katalytische Beschichtung ist unmittelbar 
25 auf das Reaktionsrohr aufgebracht, d.h. ohne dazwischen angeordnete Hilfstrager 
Oder haftervermittelnde Zwischenschichten. 

In bevorzugter Weise ist die Rohrinnenwand des metallischen Reaktionsrohrs mit 
der katalytischen Beschichtung versehen. 

30 

Bezuglich der metallischen Materialien far das Reaktionsrohr gibt es grundsatzlich 
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keine Einschrankungen, bevorzugt werden jedoch Stahl, insbesondere Edelstahl, wie 
VzA-Stahl, sowie ferritischer Stahl. 

Die katalytische Beschichtung gemaB der Erfindung hat vorzugsweise eine 
5 Schichtdicke von 10 bis 1000 pm, bevorzugt von 20 bis 500 pm, besonders 
bevorzugt von 50 bis 350 pin. 

In einer bevorzugten Ausgestaltung betriffi die Erfindung Rohrbundelreaktoren mit 
metallischen Reaktionsrohren, die entsprechend den obigen Ausfiihrungen mit einer 

10 katalytischen Beschichtung versehen sind, die eine unmittelbar auf die 
Reaktionsrohre, bevorzugt auf die Rohrinnenwand, aufgebrachte 
Multimetalloxidmasse enthalt. Die Reaktionsrohre des Rohrbundekeaktors konnen 
einen beliebigen Querschnitt aufweisen, der jedoch in der Regel rund, iribesondere 
kreisforniig, ist. Der Rohrinnendurchmesser betragt vorzugsweise 0,2 bis 70 mm, 

15 insbesondere 10 bis 50 mm, besonders bevorzugt 15 bis 30 mm. Der 
Rohrbiindekeaktor kann in der Regel bis zu 50 000 Reaktionsrohre, bevorzugt 50 
bis 40 000, besonders bevorzugt 500 bis 30 000 Reaktionsrohre enthalten. Die 
Rohrlange betragt in der Regel 0,1 bis 10 m, bevorzugt 0,3 bis 8 m, besonders 
bevorzugt 0,5 bis 6 m. 

20 

GemaB einer besonderen Ausfuhmngsform ist es mogUch, in die Reaktionsrohre 
bevorzugt in ihrer Gesamtheit eine Schuttung aus Mulimetalloxidvoll- oder - 
schalenkatalysatoren einzubringen, insbesondere mit emer Fullhohe von 5 bis 90%, 
vorzugsweise von 10 bis 70%, speziell von 20 bis 50% der gesamten 
25 Reaktorrohrlange. Die Katalysatorschuttung ist vorzugsweise im gasaustrittseitig 
gelegenen Bereich angebracht. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform ist einem Rohrbiindeheaktor 
mit voll- Oder teilbeschichteten Reaktionsrohren ein zweiter Reaktor, inbesondere 
30 ein Rohrbimdekeaktor, nachgeschaltet, der mit einer Schuttung aus Multimetall- 
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oxidvoll- Oder -schalenkatalysatoren versehen ist. Diese Anordnung von zwei 
hintereinandergeschalteten Reaktoren bietet den Vorteil, daii entsprechend dem Grad 
des Fortschreitens der Reaktion bei unterschiedlichen, besonders angepaBten 
Verfahrensbedingungen, gearbeitet werden kann. Insbesondere kann im ersten 
5 Reaktor, dessen Rohre die erfindungsgemafie katalytische Beschichtung tragen, 
infolge der Vermeidung der Hot-spot-Gefahr, bei in der Regel um etwa 20 bis 
lOOoC hoheren Temperaturen gegeniiber der konventionellen Gasphasenoxidation zu 
(Meth)acrolein und/oder (Mefh)acrylsaure, von typischerweise 200 bis 450*^0, 
gearbeitet werden. Dadurch frndet, in Folge verbesserter Desorption, weniger 
10 Eduktverlust durch Totaiverbrennung statt. 

Das erfindungsgemalie Beschichtungsverfahren umfalit die folgenden Schritte 

(1) Herstellung von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von Elementen 
und/oder Elementverbindungen der im Multimetalloxidkatalysator und/oder - 
katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente, 

(2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlem, Bindemittebi, Viskosi 
tatsreglem und/oder pH-regelnden Mitteln in die Losungen, Emulsionen 
und/oder Dispersionen, 

(3) Aufbringen der Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen auf das 
Reaktionsrohr oder die Reaktionsrohre des Rohrbiindeh-eaktors, bevorzugt auf 
deren Innenseite, vorzugsweise durch Spriihen oder Tauchen, und 

(4) Aufheizen des beschichteten Reaktionsrohrs, gegebenenfalls in Gegenwart von 
Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im Bereich von 20 bis ISOO'^C, 
bevorzugt auf 200 bis 400°C, zum Trocknen und gegebenenfalls Sintem oder 
Calzinieren der Multimetalloxidkatalysatoren und/oder -katalysatorvorlaufer, 

Zunachst erfolgt die Herstellung eines fliissigen Ausgangsgenndsches in Form einer 
Losung, Emulsion und/oder Dispersion entsprechend der in der DE-A 198 05 719 
beschriebenen Weise. Die fliissigen Mischungen enthalten im allgemeinen eine 
30 fliissige chemische Komponente, die als Losungsmittel, Emulgierhilfsmittel oder 



20 
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Dispergierhilfsmittel fur die weiteren Komponenten der Mischung eingesetzt wird. 
Dazu werden vorzugsweise Wasser verwendet und/oder eine oder mehrere 
organische Verbindimgen, deren Siedepunkt oder Sublimationstemperatur bei 
Normaldruck > 1(X)°C, vorzugsweise > 150°C ist. Vorzugsweise betragt der 
5 organische Anteil an der erfindungsgemaB zu verwendenden fliissigen chemischen 
Komponenten 10 bis 80 Gew.-%, insbesondere 10 bis 70 Gew.-% , und besonders 
bevorzugt 20 bis 50 Gew.-% . 

AuBer den chemischen Elementen des Losungsmittels oder Dispergierhilfitnittels 

10 enthalten die fliissigen Mischungen ein oder mehrere, bevorzugt 2 oder mehr, 
bevorzugt 3 oder mehr chemische Elemente, wobei im allgememen aber nicht meiir 
als 50 verschiedene chemische Elemente mit einer Menge von jeweils mehr als 1 
Gew.-% enthalten sind. Bevorzugt liegen die chemischen Elemente in den 
Mischungen in sehr inniger Vermischimg vor, z.B. in Form eines Gemisches aus 

15 verschiedenen mischbaren Losungen, innigen Emulsionen mit Ideiner 
TropfchengroBe imd/oder bevorzugt als Suspension (Dispersion), die die 
betreffenden chemischen Elemente im allgemeinen in Form einer feinteiligen 
Fallxmg, z.B. in Form einer chemischen Mischfallung enthalt. Besonders bewahrt 
hat sich auch die Verwendung von Solen und Gelen, insbesondere von solchen, die 

20 die betreffenden chemischen Elemente in einer weitgehend homogenen Verteilung 
enthalten und bevorzugt von solchen, die ein fur die anschlieBende Beschichtung 
giinstiges Haft- xmd Fliefiverhalten zeigen. Als Ausgangsverbindungen fiir die ausge- 
wahlten chemischen Elemente kommen im Prinzip die Elemente selbst, vorzugs- 
weise in fein verteilter Form, dariiber hinaus alle Verbindungen in Frage, die die 

25 ausgewahlten chemischen Elemente in geeigneter Weise enthalten, wie Oxide, 
Hydroxide, Oxidhydroxide, anorganische Salze, bevorzugt Nitrate, Carbonate, 
Acetate und Oxalate, metallorganische Verbindungen, Alkoxide, etc. Die jeweiligen 
Ausgangsverbindimgen konnen in fester Form, in Form von Losungen, Emulsionen 
imd/oder in Form von Suspensionen eingesetzt werden. 

30 



Daneben kann die fliissige Mischung weitere Verbindimgen enthalten, die die 
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Hafteigenschaften und das FlieBverhalten der flussigen Mischung auf der zu 
beschichtenden Flache beeinflufien. Hierbei sind als organische Verbindungen z.B. 
Ethylenglykol oder Glycerin, wie sie in DE-A 44 42 346 beschrieben sind, oder 
z.B. Maleinsaure-Copolymere und als anorganische Verbindungen z.B. SiOj, Si- 
5 organische Verbindungen oder Siloxane zu nennen, 

Weiterhin konnen die eingesetzten Mischungen zusatzlich einen anorganischen 
und/oder organischen Binder oder ein Bindersystem enthalten, der die eingesetzte 
Mischung stabilisiert. Hierfur eignen sich z.B. Binder oder Bindersysteme, die 
10 Metallsalze, Metalloxide, Metalloxidhydroxide, Metalioxidhydroxid-Phosphate 
und/oder bei der Einsatztemperatur des Katalysators schmelzende eutektische 
Verbindungen enthalten. 

Die Mischung kann femer durch Zugabe von Sauren und/oder Basen in einem 
15 definierten pH-Bereich eingestellt werden. In vielen Fallen werden pH-neutrale 
Suspensionen eingesetzt. Die Mischung kann dazu vorteilhafterweise auf einen pH- 
Wert zwischen 5 und 9, vorzugsweise zwischen 6 und 8, eingestellt werden. 
Besondere Ergebnisse sind mit dem erfindungsgemaBen Verfahren zu erzielen, wenn 
die Mischung einen hohen Feststoffanteil von bis zu 95 Gew.-%, vorzugsweise 50 
20 bis 80 Gew.-% bei niedriger Viskositat aufweist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Mischung nach und 
im allgemeinen auch wahrend der Herstellung geruhrt und deren Fliefifahigkeit 
fortlaufend, mindestens aber am Ende der Herstellung gemessen. Dies kann z.B. 
25 durch Messung der Stromaufioahme des Riihraggregates erfolgen. Mit Hilfe dieser 
Messung kann die Viskositat der Suspension z.B. durch Zugabe von weiteren 
Losungs- Oder Verdickungsmittehi so eingesteUt werden, daB eine optimale Haftung, 
Schichtdicke und SchichtdickengleichmaBigkeit auf der zu beschichtenden Flache 
resultiert. 

30 

In emem weiteren Verfahrensschritt erfolgt die Beschichtung mit den hergestellten 
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Mischungen, bevorzugt mittels eines Spritzverfahrens oder durch Tauchung, auf 
verschiedene Teile eines metallischen Reaktionsrohrs oder der Rohre eines 
Rohrbiindelreaktors, inbesondere auf die Rohrinnenwande, in einer 10 bis 1000 
pm, vorzugsweise 20 bis 500 ^m, besonders bevorzugt 50 bis 350 ^m dicken 
5 Schicht. 

Weiterhin kann die Mischung in die einzelnen Rohre eingegossen und bei 
Drehzahlen zwischen 200 und 1000 U/min, vorzugsweise bei Drehzahlen zwischen 
300 und 800 U/min, geschleudert werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 

10 werden die Beschichtungen auf die Innenseite der Reaktionsrohre durch das 
Aufspritzen der oben genannten flussigen Mischung hergestellt. Das aufgespritzte 
Mischungsmaterial preBt sich dabei in die Rauhigkeiten der Untergrundoberflache 
ein, wobei Luftblasen unter der Beschichtung verhindert werden. Dabei kann die 
eingesetzte Mischung voUstandig auf der bespriihten Innenseite haften. Es kann aber 

15 auch, insbesondere bei geringerer Haftung und/oder niedriger Viskositat der 
Mischung ein Teil der Mischung durch Herabtropfen wieder ausgetragen werden. 
Die zu beschichtenden Hilfstrager, z.B. in Form von Innenrohren konnen voU- 
standig Oder nur teilweise beschichtet werden. Dabei konnen insbesondere der 
jeweilige Reaktorrohreingang und Reaktorrohrausgang durch eine geeignete Vor- 

20 richtung von der Beschichtung ausgespart werden, um spater autretende Dichtungs- 
probleme mit den anzuschlieBenden Zufuhrungs- undAbfiihrungsvorrichtungen flir 
das Fluid zu verhindem. Bewahrt hat sich auch eine Beschichtung, bei der die 
Mischung in das vorgeheizte Rohr aufgespritzt wird oder diese Mischung durch 
Tauchung in das vorgeheizte Rohr emgebracht wird. Dazu wird der metallische 

25 Grundkorper vor dem Aufspritzen der Suspension auf 60 bis 500^C, bevorzugt 200 
bis 400*'C und besonders bevorzugt 200 bis 300''C vorgeheizt und bei dieser 
Temperatur mit der eingangs beschriebenen Mischung beschichtet. Dabei wird ein 
Grofiteil der fliichtigen Bestandteile der Mischung verdampft und eine vorzugsweise 
10 bis 2000 pm, bevorzugt 20 bis 500 pm, besonders bevorzugt 50 bis 350 pm 

30 dicke Schicht der katalytisch aktiven Metalloxide auf dem metallischen Grundkorper 
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gebildet. Diese Art der Herstellung kaim wie in DE-A-25 10 994 beschrieben 
erfolgen, mit der Variante, dali die Mischung nicht auf einen vorerhitzten Trager, 
sondem auf einen vorerhitzten metallischen Grundkoiper aufgetragen wird. 

5 Zur Erzielung besonders dicker Schichten oder besonders homogener Be- 
schichtungen kann die Beschichtung der Reaktionsrohre auch mehrfach 
hintereinander dxirchgefflhrt werden. Dabei konnen zwischen den einzelnen 
Beschichtungen eines Reaktionsrohres getrennte Trocknungs- und/oder Calcinier- 
und/oder Sinterschritte zwischengeschaltet werden. Die Innenwandbeschichtung 
10 wird im Falle des Spritzens vorteilhaft mit Hilfe einer oder mehrerer Spruhlanzen, 
vorzugsweise mit einer oder mehreren beweglichen Spruhlanzen durchgefuhrt. 
Dabei wird die Spriihlanze wahrend des Spriihvorgangs z.B. mit Hilfe einer 
automatischen Vorrichtung mit einer definierten konstanten oder variierenden 
Geschwindigkeit durch das zu beschichtende Rohr gezogen. 

15 

Die Dicke der aufgetragenen Schicht nach Trocknung und gegebenenfalls 
Calzinierung oder Sinterung betragt vorzugsweise 10 bis 1000 pm, besonders 
bevorzugt 20 bis 500 ym. 

20 Dariiber hmaus kann die Haftung der katalytischen Schicht durch eine chemische, 
physikaUsche oder mechanische Vorbehandlung des Innenrohres vor der 
Beschichtung erhoht werden. Bei einer chemischen Vorbehandlung konnen die 
Innenrohre z.B. mit Laugen oder bevorzugt mit Sauren gebeizt werden. Weiterhin 
kann z.B. das Innenrohr durch Strahlen mit emem trockenen Strahlmedium, 

25 insbesondere Korund oder Quarzsand aufgerauht werden, um die Haftung zu 
unterstutzen. Dariiber hinaus haben sich auch Reinigungsmittel bewahrt, die eine 
Suspension von harten Teilchen, z.B. Korund, in einer Dispersionsfliissigkeit 
darstellen, 

30 Beim Aufheizen des beschichteten Rohrbundekeaktors unter Vakuum oder unter 
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einer defmierten Gasatmosphare auf Temperaturen von 20 bis ISOO^'C, bevorzugt 60 
bis 1000°C, besonders bevorzugt 200 bis eOO^'C, ganz besonders bevorzugt 250 bis 
SOO'^C wird die zuvor aufgetragene Beschichtung durch Trocknen vom bevorzugt 
waBrigen Losungsmittel befreit. Bei erhohter Temperatur kann dariiber hinaus eine 
5 Versinterung oder Calcinierung der die Beschichtung bildenden Teilchen stattfinden. 
Bei diesem Prozess wird in der Kegel die eigentliche katalytisch wirksame 
Beschichtung erhalten. 

In einer Ausgestaltung der Erfindung bezuglich eines Verfahrens zur Herstellung 
10 von (Meth)acrolem und (Meth)acrylsaure durch katalytische Gasphasenoxidation 
von Ci-Cg-Alkanen, C2-C6-Alkenen, CpQ-Alkanolen und/oder -Alkanalen und/oder 
Vorstufen unter Verwendung eines vorstehend beschriebenen metallischen 
Reaktionsrohrs mit katalytischer Beschichtung oder eines vorstehend beschriebenen 
Rohrbiindeheaktors mit Reaktionsrohren mit katalytischer Beschichtung. Da bei 
15 diesem Verfahren die Gefahr der Bildung von Hot-Spots Gefahr vermieden wird, 
kann bei erhohter Temperatur, insbesondere um ca. 20 bis 100°C hoherer 
Temperatur als bei der konventionellen katalytischen Gasphasenoxidation gearbeitet 
werden, typischerweise im Bereich von ca. 200 bis 250°C. Durch die erhohte 
Temperatur findet eine verbesserte Eduktdesorption mit weniger Totalverbrennxmg 
20 statt. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher 
erlautert. 

25 Einem Reaktionsohr mit einem Innendurchmesser von 21 mm imd einer Lange von 
90 cm wurde jeweils ein Mischgas von 300 Nl/h der Zusammensetzung: 
3 Vol.-% Propen, 
9,5 Vol.-% Sauerstoff und 
Rest Stickstoff zugefiihrt. 



Ein Multimetalloxidkatalysator der Bmttozusanmiensetzung 
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Moi2W2BiiCo5 sFegSii gKo.ogOx wurde jeweils in der angegebenen Form in das 
Reaktionsrohr eingebracht. Die Reaktionstemperaturen sowie die Selektivitat der 
Reaktion zu Acrolein und Acrylsaue bzw. zu CO2 sind jeweils der nachfolgenden 
Tabelle zu entnehmen. 

5 

Beispiel 1 (Vergleich): 

Der Katalysator wurde als Vollkatalysator in Ringform, mit den MaBen: 
AuBendurchmesser x Hohe x Innendurchmesser = 5x3x2 mm in das 
10 Reaktionsrohr eingefiillt. 

Mit dieser konventionellen Reaktionsffihrung ist der Anteil der Totalverbrennxmg 
ausgedruckt durch die Selektivitat der Reaktion von CO^ (4,8 % bzw. 6,5 %) 
verhaltnismaBig hoch. 

15 

Beispiel 2: 

Ein calcinierter Katalysator der oben angegebenen Brattozusammensetzung wurde 
aufgemahlen, anschlieJiend wurden 100 g dieses Pulvers mit 100 g Glycerin innig 
20 vermischt und die resultierende Suspension durch Tauchung auf die Innenseite eines 
Reaktionsrohrs mit den oben angegebenen Abmessungen bei Raumtemperatur 
aufgebracht. Das Rohr wurde anschliefiend bei 300 °C zwei Stunden lang getempert. 
Der Beschichtungsvorgang wurde anschliefiend wiederholt und nach 2-facher 
Beschichtung eine Multimetalloxid-Katalysatorschicht (35 g Aktivmasse) erhalten. 

25 

Durch den erfindungsgemafien Einsatz des Katalysators als Beschichtung der 
Lmenwand des Reaktionsrohr wurd die Selektiviat der Reaktion bezuglich der 
Acrolein und Acyrlsaure deutlich verbessert. Selbst bei erhohter Reaktions- 
temperatur (400^C) gegeniiber dem Vergleichsbeispiel 1 wkd eine hohere 
30 Selektivitat zur Acrolein und Acyrlsaure (95,6 %) gegeniiber einer Selektivitat von 
nur 93,2 % bei niedrigerer Reaktionstemperatur, von 360°C, erreicht. 
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Beispiel 3: 

In ein gemafi Beispiel 2 beschichtetes Rohr wurde eine Edelstahlspirale der 
Wandbreite 1,5 cm und Wandstarke 2 mm zur intensiven Gasverwirbelung 
5 eingebaut und untersucht. 

Die durch den Einbau der Edelstahlspirale verbesserte Gasdurchmischting fiihrt zu 
einer verbesserten Selektiviat der Reaktion zu Acrolein und Acrylsaure. 

10 Beispiel 4: 

Die Spirale aus Beispiel 3 wurde analog zur Beschichtung in Beispiel 2 mit einem 
Katalysatorpulver/Clyceringemisch durch Tauchung beschichtet (10 g Aktivmasse 
auf der Spiralwendel) und getestet. 

15 

Durch Beschichtung der Edelstahlspirale mit dem Multimetalloxid-Katalysator wird 
die Selektivitat nochmals deutlich verbessert. 

Beispiel 5: 

20 

In ein Rohr, das analog zu Beispiel 2 beschichtet wurde (35 g Aktivmasse auf der 
Rohrinnenseite) wurden 100 g konventioneller Vollkatalysator entsprechend Beispiel 
1 in den Reaktorausgang eingebaut. Die Schutthohe betrug 30 cm. 

25 Durch den kombinierten Einsatz des Katalysators als Beschichtung imd zugleich als 
Vollkatalysator wird eine deutliche Verbessemng der Selektivitat gegeniiber dem 
konventionellen Einsatz des Katalysators, als Vollkatalysator, eneicht. 

Die mit den erfmdungsgemaB beschichteten Reaktionsrohien erreichte Selekti- 
30 vitatsverbessemng ffihrt zu einer deutlichen Verbesserung der Wirtschaftlichkeit 
grofitechnischer Verfahren. 
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Beispiel 

: ... 
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95,0 


4,8 
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310 g Kataly- 
sator 
Ringe 
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konventionell 


360 


93,2 


6,5 
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35 g Katalysa- 
tor auf Rohrin- 
nenseite 
beschichtet 


360 


97,4 


2,4 
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35 g Kata- 
lysator auf 
Innenrohr- 
seite 

beschichtet 


400 


95,6 
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35 g Kata- 
lysator auf 
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2,2 
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35 g Kata- 
lysator auf 
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lysator auf 
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seite besch. 
und Spiral- 
wendel (10 g 
Katalysator 
beschichtet) 


'^60 
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Beispiei 
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Reaktioiis- 
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Selektivitat m 
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Patentanspriiche 

Metallisches Reaktionsrohr mit katalytischer Beschichtung, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Beschichtung eine Multimetalloxidmasse mit 
Molybdan und Bismut enthait, die unmittelbar auf das Reaktionsrohr 
aufgebracht ist. 

Reaktionsrohr nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Multi- 
metalloxidmasse Molybdan, berechnet als M0O3, in einem Anteil von 20 bis 
90 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 80 Gew,-%, besonders bevorzugt 40 bis 70 
Gew.-%, enthait. 

Reaktionsrohr nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
katalytische Beschichtung auf die Rohrinnenwand aufgebracht ist. 

Reaktionsrohr nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die katalytische Beschichtung eine Schichtdicke von 10 bis 1000 ^im, vor- 
zugsweise 20 bis 500 jiim, besonders bevorzugt 50 bis 350 ^m, aufweist. 

Rohrbiindelreaktor mit Reaktionsrohren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4. 

Rohrbiindelreaktor nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB in die 
Reaktionsrohre, bevorzugt in ihrer Gesamtheit, eine Schuttung aus 
Multimetalloxidvoll- oder -schalenkatalysatoren eingebracht ist, insbesondere 
mit einer Fiillhohe von 5 bis 90 %, vorzugsweise 10 bis 70 %, speziell 20 bis 
50 % der Reaktorrohrlange. 

Rohrbundelreaktor nach einem der Anspriiche 5 oder 6, mit einem 
nachgeschalteten zweiten Reaktor, insbesondere Rohrbiindelreaktor, mit einer 
Schuttung aus Multimetalloxidvoll- oder -schalenkatalysatoren. 
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8. Verfahren zur Herstellung von beschichteten Reaktionsrohren nach einem der 
Anspniche 1 bis 4 oder von Rohrbundelreaktoren nach einem der Ansprtiche 
5 bis 7, das die folgenden Schritte umfaBt: 

5 ( 1 ) Herstellung von Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen von 

Elementen und/oder Eleraentverbindungen der im Multimetalloxidka- 
talysator und/oder -katalysatorvorlaufer vorliegenden Elemente, 

(2) gegebenenfalls Eintragen von Haftvermittlern, Bindemitteln, Viskosi- 
tatsreglern und/oder pH-regelnden Mitteln in die Losungen, Emulsionen 

10 und/oder Dispersionen, 

(3) Aufbringen der Losungen, Emulsionen und/oder Dispersionen auf das 
Reaktionsrohr oder die Reaktionsrohre des Rohrbtindelreaktors, 
bevorzugt deren Innenseite, vorzugsweise durch Spnihen oder Tauchen, 
und 

15 (4) Aufheizen des beschichteten Reaktionsrohrs, gegebenenfalls in 

Gegenwart von Inert- oder Reaktivgasen, auf eine Temperatur im 
Bereich von 20 bis 1500°C, bevorzugt auf 200 bis 400°C, zum Trocknen 
und gegebenenfalls Sintem oder Calzinieren der Multime- 
talloxidkatalysatoren und/oder -katalysatorvorlaufer, 

20 

9. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acrolein und/oder (Meth)acrylsaure 
durch katalytische Gasphasenoxidation von Ci-Ce-Alkanen, C2-C6-Alkenen, 
Ci-C6-Alkanolen und/oder -Alkanalen und/oder Vorstufen davon unter Ver- 
wendung eines Reaktionsrohrs nach einem der Anspniche 1 bis 4 oder eines 

25 Rohrbiindelreaktors nach einem der Anspniche 5 bis 7. 
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